PCT/EP 0 3/ 1 2365 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH 
RULE 17.1(a) OR (b) 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 




Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 

IPC: 



102 57 390.5 



06. Dezember 2002 



Ecolab GmbH & Co oHG, Dusseldorf/DE 



Saure Solids 



o 
o 



CO 



C 11 D 17/00 




Die angehefteten Stiicke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 




MOnchen, den 7. Juli 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrac 



■\ \i\ . .y'j 




Ecolab GmbH & Co. OHG 
Dr. Kluschanzoff/sl 
06.12.2002 



Patentanmeldung 
E 10015 
"Saure Solids" 

Die Erfindung betrifft saure Reinigungszusammensetzungen in festen Blocken, die als 
saure Komponenten Zitronensaure und eine oder mehrere Sauren, ausgewahlt aus 

•dipin-, Bernstein- und Glutarsaure enthalten. 
ie Erfindung betrifft auch die Herstellung und Verwendung dieser Reinigungsmittel- 
blocke. 



Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, die sich fur den Einsatz in offentlichen Gebau- 
den und anderen Bereichen (im institutionellen und nicht-institutionellen Umfeld) eig- 
nen, konnen in einer Vielzahl unterschiedlicher Formen vorliegen. Diese Reinigungs- 
mittel sind typischerweise flussige Formulierungen, und zwar entweder nicht-wassrige 
organische Reinigungsformulierungen oder wassrige Reinigungsformulierungen, die 
nach Verdunnung zu gebrauchsfertigen Losungen neutral, sauer oder alkalisch sein 
konnen. Organische Reinigungsformulierungen werden gewohnlich in einem organi- 
■chen Grundmaterial, beispielsweise einem Losungsmittel oder einem Tensid, herge- 
stellt. Diese Formulierungen konnen auBerdem eine Vielzahl von Zusatzstoffen, wie 
Sequestrierungsmittel, Korrosionsinhibitoren usw. f enthalten. 



Wassrige neutrale, saure oder alkalische Reinigungsmittel in den in gebrauchsfertigen 
Losungen vorhandenen Konzentrationen werden typischerweise so formuliert, dass 
eine groliere Menge eines wassrigen Verdunnungsmittels und kleinere, jedoch wirk- 
same Mengen an Tensiden, Hilfsldsungsmitteln und Sequestrierungsmittel venvendet 
werden. Vielfach werden diese Reinigungsmittel als wassriges Konzentrat verwendet 
und zur Bildung der gebrauchsfertigen Losung mit Wasser verdunnt. Diese verdQnnten 
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flussigen Reinigungsformulierungen haben sich fiir eine Vielzahl von Einsatzbereichen 
a\s nGtzlich erwiesen. Jedoch verursachen verdunnte flussige Reinigungsformulierun- 
gen, die einen grofteren Anteil eines wassrigen oder organischen Verdunnungsmittel 
-enthalten, oft hone Transportkosten ftir das Losungsmittel oder das Wasser. Aulierdem 
konnen Reinigungskonzentrate in flussiger Form oft verunreinigt sein oder auch 
verderben, eine Phasentrennung erfahren und unbrauchbar werden. Aufierdem konnen 
flussige Substanzen verschuttet oder verspritzt oder anderweitig falsch gebraucht 
werden, so dass beim Kontakt des Anwenders mit dem alkalischen oder sauren Kon- 
zentrat ein Sicherheitsrisiko besteht. HierfQr konnten blockfdrmige Reinigungsmittel 

•ine vorteilhafte Alternative sein. Es ist bekannt, dass anorganische, alkalische Fest- 
toffe mit bekannten Techniken gegossen werden kbnnen. Fernholz, US-Reissue-Pa- 
tent 32818 lehrt ein Reinigungsmittel in Form eines festen Blocks, das einen hohen 
Anteil Alkali enthalt. Morganson et al., US-Patent 4,624,713 lehrt ein festes Spulmittel, 
das einen Abgaberegulierer enthalt, urn die Abgabe des Spultensids variieren zu kon- 
nen. Heile et al., US-Patente 4,680,134 und 4,595,520, lehren ein Reinigungsmittel mit 
wenig Alkali, das wahlweise verschiedene anorganische Feststoffe enthalten kann. 
Feste anorganische DOngemittel sind in den US-Patenten 4,175,943 von Jordan et al. 
und 4,260,592 von Corver et al offenbart. Diese Patentschriften beziehen sich haupt- 
sachlich auf teilchenfdrmige anorganische Dungemittelzusammensetzungen, die ein 
auf die DQngung von wachsendem Pflanzengewebe hin optimiertes Stoffgemisch ent- 

•alten. Diese Formulierungen sind nicht sehr sauer und enthalten auch keine Inhalts- 
toffe, die die Reinigungsleistung von sauren Reinigungsmitteln erbringen. 

Aulier dem Aufschmelzen und in Formen gielien von festen Sauren oder der Tablettie- 
rung mittels Druck oder Mikrowellen von kristallinen Sauren sind uns keine Technolo- 
gien zur Losung des Problems bekannt. 

Die Versuche zur Herstellung saurer Solids durch Kristallisation aus Obersattigten L6- 
sungen scheiterten immer wieder daran, dass die Mischungen entweder unregelm§Rig 
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auskristallisierten, trotz Obersattigung nicht fest wurden oder sich in feste und flussigen 
. Phasen trennten. 

- Bei vielen Mischungen wurden spater bei der Lagerung wieder Wasser ausgeschieden 
und es traten zum Teil sogar unerwiinschte Reaktionen auf, wie z.B. Zerfall unter Gas- 
bildung. 

Auch durch Adduktbildung mit Harnstoff konnten keine lagerstabilen sauren Solids pro- 
duziert werden. 

^^felle bisherigen Versuche, feste Sauren zu schmelzen und in Formen zu sauren Solids 
erstarren zu lassen, scheiterten. Voraussetzung ist namlich zum einen, dass diese Sau- 
ren einen Schmelzpunkt unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur haben. Dabei soli der 
Schmelzpunkt vorzugsweise zwischen 60 und 80°C liegen. Es ist insbesondere zu be- 
rucksichtigen, dass eine AbfQIIung in ein Standardverpackungsmaterial bestehend aus 
Polyethylen aus materialspezifischen Grunden nicht oberhalb von 70°C stattfinden 
kann. Das bedeutet wiederum, dass bei Temperaturen um und unter 70 °C eine 
Fliessfahigkeit gewahrleistet sein muss, damit eine storungsfreie AbfQIIung durchgefOhrt 
werden kann. 

•lemzufolge stellt sich die vorliegende Erfindung die Aufgabe, saure blockformige Rei- 
igungsmittel, sogenannte saure Solids zur Verfugung zu stellen, die die Anforderun- 
gen hinsichtlich Herstellungsprozess, Lagerstabilitat und Verwendbarkeit in bestehen- 
den Solidverfahren, vorzugsweise verpackt in PE-Kapseln, sowie Reinigungswirkung 
erfOllen. 

Dementsprechend ist Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ein saures blockformi- 
ges Reinigungsmittel, enthaltend die Komponenten 
a) Zitronensaure und 
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b) eine oder mehrere Sauren, vorzugsweise wenigstens zwei und ganz besonders 
bevorzugt alle drei Sauren ausgewahlt aus Adipin-, Bernstein- und Glutarsaure. 
FQr den Fall, dass alle drei Sauren vorliegen, ist es besonders gunstig, wenn die ge- 
nannten Sauren in dem Verhaltnis zueinander stehen, wie es im von der Fa. BASF der- 
zeit vertriebenen Produkt Sokalan® DCS vorliegt. 

Das erfindungsgemafie Reinigungsmittel hat in der bevorzugten Ausfuhrungsform ei- 
nen Gesamtgehalt an Wasser von hochstens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger 
als 15 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von weniger als 13 Gew.-% bezogen auf 

_._ 

^^Dabei liegt die Untergrenze des Gesamtgehalts an Wasser im erfindungsgemaSen 
Reinigungsmittel vorzugsweise bei wenigstens 1 Gew.-%, besonders bevorzugt min- 
destens 3 Gew.-% bezogen auf das gesamte Reinigungsmittel. 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen Reinigungsmittels liegt 
dann vor, wenn das Verhaltnis der Komponenten a) : b) gleich (20 bis 60) : (20 bis 60), 
vorzugsweise gleich (30 bis 50) : (30 bis 50) ist. 

Es ist ebenfalls eine bevorzugte AusfQhrungsform des erfindungsgemalJen Reini- 

•gungsmittels, dass das saure blockfdrmige Reinigungsmittel als zusatzliche saure 
komponente c) eine Saure ausgewahlt aus Milchsaure, Phosphorsaure, Alkylbenzol- 
sulfonsaure oder den Alkansulfonsauren mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkan-Kette ent- 
halt, wobei besonders bevorzugt ist, wenn als zusatzliche saure Komponente c) Milch- 
saure vorliegt. 

Sofem sowohl eine Saure aus den Gruppen a) und b) als auch eine Saure aus der 
Gruppe c) vorliegt, ist es fOr das erfindungsgemaBe Reinigungsmittel besonders 
gunstig, wenn das Verhaltnis der Komponenten a) : b) : c) gleich (20 bis 60) : (20 bis 
60) : (10 bis 30), besonders bevorzugt gleich (30 bis 50) : (30 bis 50) : (10 bis 30) ist. 
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Zusatzlich zu den bereits genannten Inhaltsstoffen sind weitere bevorzugte Inhaltsstoffe 
des erfindungsgemaSen Reinigungsmittelblocks Hilfs- und Wirkstoffe ausgewahlt aus 
den reinigungsaktiven und entschaumenden Tensiden, sonstige Entschaumer, anti- 
- mikrobielle Komponenten und sonstigen Komponenten, die zum Erreichen der ge- 
wunschten Wirkung zweckmaBig sind. 

Dabei enthalt das erfindungsgemaSe Reinigungsmittel als tensidische Komponenten 
vorzugsweise wenigstens ein Tensid, ausgewahlt aus den nichtionischen, anionischen, 
kationischen, amphoteren und polymeren Tensiden. 

^^enside bewirken eine Anderung der Oberflachenspannung der fertigen Zusammen- 
setzungen, unterstutzen die Entfernung und die Suspendierung von Schmutz durch 
Emulgieren des Schmutzes, der dann durch anschlieBendes NachspQIen entfernt wer- 
den kann. 

Anionische Tenside sind niitzlich zur Entfernung olhaltiger Verschmutzungen. Im all- 
gemeinen sind anionische Tenside starker hydrophob, so dass sie bei Reinigungsvor- 
gangen wie dem Waschen harter Oberflachen und im Waschereibetrieb zur Reinigung 
von Gegenstanden mit Olablagerungen eingesetzt werden konnen. Zu den fur die Er- 
findung niitzlichen Tensiden gehQren unter anderem Sulfate, Sulfonate und Carboxy- 

•^te, wie beispielsweise Alkylcarboxylatsalze. Beispiele fur anionische Tenside sind Al- 
ylsulfate und -sulfonate, Alkylethersulfate und -sulfonate, Alkylarylsulfate und - 
sulfonate, Arylsulfate und -sulfonate und sulfatierte Fettsaureester. Zu den 
bevorzugten anionischen Tensiden gehoren Linearalkylsulfate und -sulfonate sowie 
Alkylbenzylsulfate und -sulfonate. Bevorzugter sind Alkylgruppen mit einer 
Kohlenstoffkettenlange zwischen etwa C 8 und Ci 8 ; die bevorzugte Arylgruppe ist 
Benzyl. 

Nichtionische Tenside, die sich allgemein als nutzlich fur die Erfindung erwiesen haben, 
sind Tenside, die Ethylenoxidanteile, Propylenoxidanteile und Gemische davon enthal- 
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ten. Diese nichtionischen Tenside haben sich als pH-stabil in saurer Umgebung sowie 
als wirksam bei der Reinigung und der Schmutzsuspension herausgestellt. 

- Zu den nichtionischen Tensiden, die fur die Erfindung von Nutzen sind, gehoren nicht- 
ionische Polyoxyalkylentenside wie Cs-22 Normal-Fettalkoholethylenoxide oder Propy- 
lenoxidkondensate (d.h. Kondensationsprodukte von einem Mol Fettalkohol mit 8 bis 22 
Kohlenstoffatomen mit 2 bis 20 Mol Ethylenoxid oder Propylenoxid); Polyoxypropylen- 
Poiyoxyethylen-Kondensate mit der Formel HO(C 2 H 4 0)x(C3H60)yH wobei (C 2 H 4 0) x 
mindestens 15 % des Polymers ausmacht und (C3HeO) y 20 bis 90 % des Gesamtge- 

•richts der Verbindung ausmacht; Alkylpolyoxypropylen-Polyoxyethylen-Kondensate mit 
er Formel RO-(C 3 H60) x (C2H 4 0) y H wobei R eine Ci-15-Alkylgruppe bedeutet und x und 
y jeweils fur eine ganze Zahl zwischen 2 und 98 stehen; Polyoxylalkylenglycole; mit 
Butylenoxid QberbrQcktes Alkoholethoxylat mit der Formel (R(OC2H 4 )y(OC 4 H9)xOH i 
wobei R eine C-18-Alkylgruppe bedeutet, y fur eine Zahl zwischen etwa 3,5 und 10 und 
x fur eine ganze Zahl zwischen etwa 0,5 und 1,5 stehen; Benzylether von Polyoxyethy- 
len und Kondensate von Alkylphenolen mit der Formel R(C6H 4 )(OC2H 4 ) x OCH 2 C 6 H5 wo- 
bei R eine C 6 - 2 crAlkylgruppe und x eine ganze Zahl zwischen 5 und 40 bedeuten; und 
Alkylphenoxypolyoxyethylenethanole mit der Formel R(C 6 H 4 )(OC2H 4 ) x OH, wobei R eine 
Cs-20-Alkylgruppe und x eine ganze Zahl zwischen 3 und 20 bedeuten. Zwei bestimmte 
Arten nichtionischer Tenside haben sich als bevorzugte wirksame Schmutztragerwirk- 

•fctoffe in der erfindungsgema&en festen Reinigungszusammensetzung erwiesen. Zum 
einen haben sich Polyoxypropylen-Polyoxyethylen-Blockpolymere als nQtzlich fQr die 
Erfindung enwiesen. Diese Polymere haben die allgemeine Formel: 

HO(CH 2 CH20) x -(CHCH 2 0)y— (CH 2 CHO) 2 H 



wobei im Mittel x = 0-150, vorzugsweise 2-128, y = 0-150 vorzugsweise 16-70, und z = 
0-150, vorzugsweise 2-128. Bevorzugter sind die in der Erfindung verwendeten Poly- 
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oxypropylen-Polyoxyethylen-Blockcopolymere mit x = 2-40, y = 30-70 und Z = 2-40. 
. Nichtionische Blockcopolymere mit dieser Formel sind wegen der verringerten 

Schaumbildung, die sie verleihen, fur viele Anwendungsfalle wunschenswert. Eine 
- zweite bevorzugte Gruppe von nichtionischen Tensiden, die fur die Erfindung nQtzlich 

und for andere Anwendungsfalle wunschenswert sind, bilden die Alkoholethoxylate. 

Diese nichtionischen Tenside werden durch Umsetzen eines Alkoholsalzes (RO"Na + ), 

wobei R fOr eine Alkoholgruppe oder einen aromatischen Alkylanteil steht, mit einem 

Alkyienoxid gebildet. Bevorzugte Alkoxylate sind allgemein C^-Alkylalkyloxylate wie 

Laurylethoxylat, die folgende allgemeine Formel haben: 

* (OCH 2 CH 2 )„OH, 

wobei der Wert von n zwischen 1 und 100 liegen kann. Statt dem Alkylanteil kann aber 
auch je nach Qkologischen Anforderungen ein C^^-Alkylphenol-Strukturteil bevorzugt 
sein. 

Zu den zur Verwendung in sauren Systemen besonders gut geeigneten Tensiden geho- 
ren die Aminoxidtenside. Geeignete Aminoxide haben die Formel 

(R 2 ) 
I 

(R 3 ) N -> O 
I 

(Ri) 

wobei Ri ein C 8 -C 2 o-Alkyl oder eine C8-C 2 o-Alkylamido-C2-C 5 -Alkylgruppe bedeutet und 
R 2 und R 3 jeweils fOr ein niederes Ci-C 4 -Alkyl oder ein niederes Ci-C 4 -Hydroxyalkyl 
stehen. Vorzugsweise sind sowohl R 2 als auch R 3 Methyl, Ethyl oder 2-Hydroxyethyl. 
Bevorzugte Vertreter dieser Gruppe sind beispielsweise Lauryl(dimethyl)aminoxid (Ni- 
nox®L, Stephan Chemical Co., Northfield, IL), Cocodimethylaminoxid (Ninox®C), My- 
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ristyl(dimethyl)aminoxid (Ninox®M), Steary(dimethyl)aminoxid (Schercamox®DMS, 
Scher Chemicals, Inc., Clifton, N.J.), Coco(bis-hydroxyethyl)aminoxid 
(Schercamox®CMS), Talg(bis-hydroxyethyl)aminoxid und Cocoamidopro- 
pyl(dimethyl)aminoxid (Ninox®CA). Obwohl diese Tenside in alkalischen Losungen 
nichtionisch sind, nehmen sie in sauren Ldsungen kationische Eigenschaften an. 

Kationische Tenside konnen ebenfalls in quaternaren Ammoniumverbindungen in dem 
erfindungsgemaBen sauren Reinigungsmittel verwendet werden. Als keimhemmend fur 
die Erfindung sind auch kationische Tenside nUtzlich, einschlieSlich quartarer Am- 
Iponiumchloridtenside wie N-alkyl(Ci 2 -i8)dimethylbenzylammoniumchlorid, N-Tetrade- 
cyldimethylbenzylammoniumchloridmonohydrat, N-Alkyl(Ci 2 -i4)dimethyl-1-naphthyl- 
methylammoniumchlorid, die von Herstellern wie Stephan Chemical Company im Han- 
del erhaltlich sind. 



Die Tensidzusammensetzung kann ein Gemisch von nichtionischen und anionischen 
Tensiden umfassen. Bevorzugt ist als nichtionisches Tensid ein C6-i 2 -Alkylphe- 
nolethoxylat mit etwa 5 bis 15 Mol EO und als anionisches Tensid ein lineares Alkyl- 
sulfat Oder -sulfonat mit einer Alkylkette von etwa Cs-ie- Insgesamt macht die Tensid- 
zusammensetzung bei dieser bevorzugten Art etwa 10 bis 70 Gew.-% aus, wobei das 
anionische Tensid etwa 0 bis 60 % und am meisten bevorzugt 1 bis 55 Gew.-% der ge- 
^amten Zusammensetzung ausmacht. 

Die erfindungsgemaGen Reinigungsmittel werden Qblicherweise nicht unverpackt ver- 
trieben und verwendet. Wie bereits in der Beschreibung dargelegt, werden derartige 
Produkte in der Regel in Kunststoff-Kapseln abgefQIlt und bleiben auch in der Anwen- 
dung in diesen Kapseln. 



Dementsprechend ist eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung, dass das saure blockformige Reinigungsmittel von einer Kunststoff-Kapsel, die 
besonders bevorzugt im wesentlichen aus Polyethylen besteht, umgeben ist. 
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. Vorzugsweise ist die erfindungsgemalSe Ausfuhrungsform des sauren blockformigen 
Reinigungsmittels bei Raumtemperatur, besonders bevorzugt bis zu Temperaturen von 
' 35 °C und ganz besonders bis zu Temperaturen von 50 °G fest. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines erfindungsgemaSen sauren blockfdrmigen Reinigungsmittels, umfassend 

a) das Vorlegen von Wasser, das vorzugsweise voilentsalzt ist, wobei zu beriick- 
sichtigen ist, dass die Menge an Wasser so zu wahlen ist, dass der Gesamtge- 
halt an Wasser hdchstens 20 Gew.-%, bevorzugt weniger als 15 Gew.% und 
besonders bevorzugt weniger als 13 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Reini- 
gungsmittel, betragt, 

b) die Zugabe der erfindungsgemaS enthaltenen Sauren und gegebenenfalls weite- 
rer Hilfs- und Wirkstoffe 

c) das AbkOhlen der Mischung, vorzugsweise in einer Kunststoff-Kapsel, besonders 
bevorzugt in einer Polyethylen-Kapsel, auf Raumtemperatur. 

Dieser so dargestellte Vorgang des erfindungsgemaSen Herstellverfahrens kann als 
Schmelz-Lose-Vorgang verstanden werden. Es wird dabei vorzugsweise von wasser- 
freien Ausgangskomponenten ausgegangen, was insbesondere auf die Sauren zutrifft. 

•fcs ist aber genaliso rrieglich, dass Sauren verwendet werden, die Kristallwasser oder 
sonstigen Wassergehalt mitbringen. Dabei ist es aber insbesondere bevorzugt, dass 
die Komponenten a) und b) wasserfrei sind. Es kann von Fall zu Fall bevorzugt sein, 
dass die Komponente c) einen Teil oder die Gesamtmenge der erforderlichen Wasser- 
menge mit ins Herstellverfahren einbringt. 

Durch das Vorlegen der genannten Mengen an Wasser wird erreicht, dass der Vorgang 
bei ausreichend niedriger Temperatur durchgefQhrt werden kann. 

AuSerdem tragt die Gesamtmenge an Wasser dazu bei, dass das Produkt auch noch 
bei Temperaturen urn 50 bis 75 °C flie&fahig und in Kunststoff-Kapseln abfOllbar ist. 
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Das spielt insbesondere deshalb eine groBe Rolle, weil es dadurch moglich wird, die 
Schmelze in den ublicherweise fur derartige Schmelzblocke verwendeten temperatur- 
sensiblen Kapseln aus Polyethylen (PE) abzufOllen. Aufgrund der Tatsache, dass die 
- Hersteller von PE-Kapseln versuchen, immer mehr Material einzusparen. wodurch die 
Kapsel-Wandungen noch dOnner als bisher schon werden, erhoht die Bedeutung dieser 
Thematik noch mehr. In mehreren Versuchen kam es sogar so weit, dass in den Poly- 
ethylen-Kapseln Locher entstanden, was natOrlich ein schwerwiegendes Qual'rtats- 
Problem darstellt. 

•ei der genannten erfindungsgemaBen Herstellung ist es bevorzugt, dass bei der ge- 
annten Zugabe der Sauren zunachst die gegebenenfalls zu verwendende Saure c), 
danach die Saure a) und zuletzt die Saure b) zugesetzt wird. 

DarUber hinaus ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwen- 
dung eines erfindungsgemaBen sauren blockformigen Reinigungsmittels zur Herstel- 
lung wassriger Reinigungslosungen durch VerdOnnen mit Wasser urn einen Faktor zwi- 
schen 20 und 10.000. 

AuBerdem ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung 
einer Reinigungslosung, die durch VerdOnnen eines erfindungsgemaBen sauren 

•lockformigen Reinigungsmittels mit Wasser urn einen Faktor zwischen 20 und 10.000 
rhaltlich ist, zur Reinigung von Oberflachen im institutionellen, industriellen und land- 
wirtschaftlichen Bereich, wobei es bevorzugt ist, derartige Reinigungslosungen zur Ge- 
schirr- oder Membran-Reinigung zu verwenden. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer Reini- 
gungslSsung, die durch VerdOnnen eines erfindungsgemaBen sauren blockfSrmigen 
Reinigungsmittels mit Wasser urn einen Faktor zwischen 20 und 10.000 erhaltlich ist, 
zur Geschirr- Oder Membran-Reinigung. 
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Beispiele 



h Durch die in den Tabellen 1 bis 3 dargestellten Versuche wird die Erfindung beispielhaft 
verdeutlicht. 

Tabelle 1: 

Zusammensetzungen (Gew.-%) von beispielhaften erfindungsgemaBen und Ver- 
gleichsformulierungen 



Jnhaltsstoffe 


E1 


E2 


E3 


E4 


V1 


V2 


V3 


'itronensaure 


40 


40 


40 


42,5 


60 


60 


50 


Adipinsaure 


-13,6 


-13,6 


-13,6 


-13,6 








Bernsteinsaure 


-16 


-16 


-16 


-16 








Glutarsaure 


-10,4 


-10,4 


-10,4 


-10,4 








Milchsaure 


9 


8 












Phosphorsaure 




1 












Alkylbenzol- 
sulphonsaure 






1 










Hethansulfon- 
saure 






9 










Glykolsaure 












25 




Maleinsaure 










20 






Ges.-Wasser 


11 


11 


10 


15 


20 


15 


50 



Formulierung vorliegt (incl. dem in den Rohstoffen bereits vorliegenden Kristall- 
wasser) 
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Tabelle 2: 

Bewertung der in Tabelle 1 genannten erfindungsgemaBen und Vergleichsformu- 
lierungen im Herstell-Prozess aufgrund ihrer Handhabbarkeit bei Temperaturen 
• um 70°C 





Formulierung 


Eigenschaften im Herstell- und Abfiill-Prozess 




E1 


Stellt bei ca. 75 °C eine klare Schmelz-Losung dar und ist bei <70 
°C frei flieBend und Iasst sich bei <70 °C problemios abfullen 


1 


E2 

i 


Stelit bei ca. 75 °C eine klare Schmelz-Losung dar und ist bei <70 
°C frei flieBend und Iasst sich bei <70 °C problemios abfullen 







Stellt bei ca. 75 °C eine klare Schmelz-Losung dar und ist bei <70 
°C frei flie&end und Iasst sich bei <70 °C problemios abfullen 




E4 


Stellt bei ca. 75 °C eine klare Schmelz-Losung dar und ist bei <70 
°C frei flieBend und Iasst sich bei <70 °C problemios abfullen 




V1 


Stellt bei ca. 75 °C eine klare Schmelz-Losung dar und ist bei <70 
°C frei flieBend und Iasst sich bei <70 °C problemios abfullen 




V2 


Stellt bei ca. 75 °C eine klare Schmelz-Losung dar und ist bei <70 
°C frei flieBend und Iasst sich bei <70 °C problemios abfullen 


1 


r 


Der Schmelzpunkt liegt erst oberhalb von 100 °C; die Handhabung 
im Herstell- und Abfiill-Prozess ist bei den tibiicherweise bevor- 
zugten Temperaturen von ca. 70°C negativ zu beurteilen 
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Tabelle 3: 

Bewertung der in Tabelle 1 genannten erfindungsgema&en und Vergleichsformu- 
lierungen bezugiich der Beschaffenheit des vorliegenden Endproduktes 





Formulierung 


Beschaffenheit des Endproduktes 




E1 


Bei Raumtemperatur und 35°C fester saurer Schmelzblock 




E2 


Bei Raumtemperatur und 35°C fester saurer Schmelzblock 




E3 


Bei Raumtemperatur und 35°C fester saurer Schmelzblock 


1 


e 


Bei Raumtemperatur und 35°C fester saurer Schmelzblock 






Aufgrund von Auskristallisationsvorgangen liegt nach der Her- 
stellung ein inhomogenes 2-Phasen-Endprodukt vor 




V2 


Die Konsistenz des Endproduktes ist zu weich bzw. pastos: das 
Endprodukt ist in dieser Konsistenz fur eine Anwendung als 
saurer Reingungsmittel-Schmelzblock nicht geeignet 




V3 


Bei Raumtemperatur und 40°C fester saurer Schmelzblock 



Wie bei Analyse der Ergebnisse gemaB den Tabellen 2 und 3 ersichtlich ist, erfGIIen nur 
die erfindungsgem§Sen Formulierungen E1 bis E4 die Anforderungen, die an anwen- 
xlungstaugliche saure Reinigungsmittel-Schmelzblocke gestellt werden. 
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Patentanspruche 

1 . Saures blockformiges Reinigungsmittel, enthaltend die Komponenten 

a) Zitronensaure und 

b) eine oder mehrere Sauren, ausgewahlt aus Adipin-, Bernstein- und Glutarsaure. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das saure 
blockformige Reinigungsmittel einen Gesamtgehalt an Wasser von hochstens 20 

• Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 15 Gew.-% und ganz besonders bevor- 
zugt von weniger als 13 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Reinigungsmittel, urn- 
fasst. 

3. Ausfuhrungsform nach einem der AnsprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das saure blockformige Reinigungsmittel einen Gesamtgehalt an Wasser von 
wenigstens 1 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 3 Gew.-%, bezogen auf 
das gesamte Reinigungsmittel, umfasst. 

4. Ausfuhrungsform nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das saure blockformige Reinigungsmittel als Komponente b) 
wenigstens zwei der Sauren Adipin-, Bernstein- und Glutarsaure enthalt. 

5. Ausfuhrungsform nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das saure 
blockformige Reinigungsmittel als Komponente b) sowohl Adipin-, als auch Bern- 
stein- und Glutarsaure enthalt. 

6. Ausfuhrungsform nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Verhaitnis der Komponenten a) : b) gleich (20 bis 60) : (20 
bis 60), vorzugsweise gleich (30 bis 50) : (30 bis 50) ist. 
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7. AusfQhrungsform nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das saure blockformige Reinigungsmittel als zusatzliche saure 
Komponente c) eine Saure ausgewahlt aus Milchsaure, Phosphorsaure, Alkylben- 
zolsulfonsaure oder den Alkansulfonsauren mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkan-Kette 
enthalt. 

8. AusfQhrungsform nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das saure 
blockformige Reinigungsmittel als zusatzliche saure Komponente c) Milchsaure ent- 
halt. 

^^F9- AusfQhrungsform nach einem der AnsprOche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Verhaltnis der Komponenten a) : b) : c) gleich (20 bis 60) : (20 bis 60) : (10 
bis 30), vorzugsweise gleich (30 bis 50) : (30 bis 50) : (10 bis 30) ist. 

10. AusfQhrungsform nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das saure blockformige Reinigungsmittel als weitere Kompo- 
nenten wenigstens ein Tensid, ausgewahlt aus den nichtionischen, anionischen, ka- 
tionischen Tensiden enthalt. 

11. AusfQhrungsform nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, dadurch ge- 

• kennzeichnet, dass das saure blockformige Reinigungsmittel von einer Kunststoff- 
Kapsel umgeben ist. 

12. AusfQhrungsform nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die genannte 
Kunststoff-Kapsel im wesentlichen aus Polyethylen besteht. 

13. AusfQhrungsform nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das saure blockformige Reinigungsmittel bei Raumtemperatur, 
vorzugsweise bis zu Temperaturen von 35 °C fest bleibt. 
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14. Verfahren zur Herstellung eines sauren blockformigen Reinigungsmittels gemaB 
einem der AnsprQche 1 bis 13, umfassend 

a) Vorlegen von Wasser, das vorzugsweise vollentsalzt ist, wobei zu berQcksichti- 
gen ist, dass die Menge an Wasser so zu wahlen ist, dass der Gesamtgehalt an 
Wasser hochstens 20 Gew.-%, bevorzugt weniger als 15 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt weniger als 13 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Reinigungs- 
mittel, betragt, 

b) Zugabe der Sauren 

c) AbkOhlen der Mischung, vorzugsweise in einer Kunststoff-Kapsel, besonders be- 
vorzugt in einer Polyethylen-Kapsel, auf Raumtemperatur. 

15. AusfQhrungsform nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass bei der ge- 
nannten Zugabe der Sauren zunachst die gegebenenfalls zu verwendende Saure 
c), danach die Saure a) und zuletzt die Saure b) zugesetzt wird. 

16. Verwendung eines sauren blockformigen Reinigungsmittels gemSS einem der An- 
sprQche 1 bis 13 zur Herstellung wassriger Reinigungslosungen durch VerdQnnen 
mit Wasser um einen Faktor zwischen 20 und 10.000. 

17. Verwendung von Reinigungslosungen, erhaltlich durch VerdQnnen eines gemaS 

• einem der AnsprQche 1 bis 13 vorliegenden sauren blockfdrmigen Reinigungsmittels 
mit Wasser um einen Faktor zwischen 20 und 10.000 zur Reinigung von Oberfla- 
chen im institutionellen, industriellen und landwirtschaftlichen Bereich. 

18. Verwendung von Reinigungslosungen, erhaltlich durch VerdQnnen eines gemafi 
einem der AnsprQche 1 bis 13 vorliegenden sauren blockformigen Reinigungsmittels 
mit Wasser um einen Faktor zwischen 20 und 10.000 zur Membran-Reinigung. 
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Zusammenfassung 
"Saure Solids" 

Saure Reinigungszusammensetzungen in festen Blocken, die als saure Komponenten 
Zitronensaure und eine Oder mehrere Sauren, ausgewahlt aus Adipin-, Bernstein- und 
Glutarsaure enthalten, sowie deren Herstellung und Verwendung. 
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